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論文内容要旨
 地表付近の低温・低圧の条件下では,熱力学的に最も安定な相に代わって準安定な相が晶出することが
 しばしば観察される。石英に対するオパールCT並びにオパールC,黄鉄鉱に対する白鉄鉱,閃亜鉛鉱に
 対するウルッ鉱方解石に対する霰石などが準安定相として晶出する鉱物の代表例として挙げられる。近
 年,準安定相の安定性について微粒子効果を考慮した解析などが行われているが,準安定相の生成機構を
 明らかにする観察は未だ十分ではなく,(1)安定相より先に準安定相が晶出する原因や(2)晶出する準安定相
 を決める要因についての決定的な結論は出されていない。そこで本研究では,代表的な準安定相であるオ
 パールCT並びにオパールC,白鉄鉱,ウルツ鉱を高分解能透過型電子顕微鏡を用いて観察し,準安定相
 鉱物の微細組織,特に成長初期に形成された組織の特徴より,その準安定相として晶出した鉱物の初期成
 長過程並びに核形成機構について検討した。また,取り上げた準安定相の中でオパールCTは,珪質堆積
 岩の主要構成鉱物であるが,著しく低い結晶度を示し,その結晶構造の詳細については明らかになってい
 ない。そこで,このオパールCTの結晶構造の解析も合わせて行った。
 オパールCTはクリストバライトを基本構造としているが非常に多くの積層欠陥(面欠陥)を含むこと
 を高分解能透過型電子顕微鏡による観察から明らかにした。またオパールCTからオパールCへ結晶度が
 高まるにつれ,著しい積層不整を有する部分の周縁部に規則的なクリストバライト構造をもった部分が卓
 越する。より結晶度の高いオパールC結晶の内部には,積層欠陥を多く含むドメインとこれを取り巻く非
 常に規則的な積層構造をもつドメインが観察された。これら著しい面欠陥を有するドメインは結晶の中心
 に位置し,成長の最も初期に形成された組織に相当する。これと同様な組織は白鉄鉱の結晶中にも見出さ
 れ,この著しい面欠陥を有するドメインは以下のような特徴をもつ。
 (9面欠陥の分布に周期性が認められない不規則型の積層構造をもつ。
 (2)一・一つの結晶内において面欠陥は互いに平行である。
 (3)不規則型の積層構造を有するドメインはその面欠陥に平行な薄板状の形態を示す。
 @不規則型の積層構造を有するドメインと規則的な構造のドメインとの境界において積層欠陥の頻度
 は著しく変化し,両者の間に漸移的な構造変化は認められない。
 {5)不規則型の積層構造を有する薄板状ドメインの底面は,原子配列が最も稠密な面で,さらにその結
 晶中で表面自由エネルギーの最も小さな面である。
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 このような周期性をもたない不規則型の積層構造は,二次元核成長により形成されたと考えられ,また
 同時に,らせん転位を成長中心とする渦巻き成長では,規則的または周期的な結晶構造の形成が期待され
 る。二次元核による成長はその駆動力として大きな過飽和度を必要とするが,準安定相は非常に高過飽和
 な溶液相から晶出することは既に合成実験等により確かめられている。これらの結晶の内部に見られる不
 規則型と規則型構造との明瞭な境界は,二次元核による成長から渦巻き成長へ,その成長様式が変化した
 ことを意味する。
 核生成のための自由エネルギーは表面自由エネルギーの3乗に比例することが核形成の理論式より導き
 出され,このことは,より小さな表面自由エネルギーをもつ相が,より容易に核形成の活性化エネルギー
 を越えて成長段階へと移行することを示している。準安定相中の薄板状ドメインの底面は,その結晶内で
 最も表面自由エネルギーの小さな特異面と平行である。更に安定相と準安定相の結晶構造の比較から,こ
 の底面は安定相の特異面とほぼ等しいもしくはより小さい表面自由エネルギーをもっことが示唆される。
 例えば,オパールCすなわちクリストバライト(低温型)の(101)表面と,石英の最稠密面である(101)
 表面とを比較すると,クリストバライトの(101)表面の方が単位面積当たりの未結合手の数は少ない。
 また,両表面はほぼ同数のPBCベクトルを含んでいるが,クリストバライトの(101)面の方が原子の面
 密度は大きく,原子同士がより密にしっかりと結合し合った構造をもつ。このことから,石英に比べクリ
 ストバライトの方がより小さな表面自由エネルギーをもっと予想される。
 安定相より小さな表面自由エネルギーをもった準安定相はより有利に核形成し,表面自由エネルギーの
 最も小さな面(特異面)が大きく発達する。さらに準安定相の成長の初期段階には二次元核による成長が
 起こり,準安定相はバルク結晶の形態とは全く異なった異方性の強い薄板状の形態を呈する。このような
 核形成ならびに成長様式により不規則型積層構造(二次元的な結晶構造)をもつ準安定相結晶が形成され,
 準安定相と安定相での表面自由エネルギーの大小関係が準安定相の出現を規定している。
 上述したオパールCや白鉄鉱の場合での準安定相の出現理由は核形成のプロセスに起因しているのに対
 し,一部のウルツ鉱や白鉄鉱の試料では,先に晶出した安定相(閃亜鉛鉱並びに黄鉄鉱)との間にエヒ。タ
 キシーの関係をもって準安定相が晶出していることがしばしば観察される。Chocaya-Animas産のウル
 ッ鉱試料は偏光顕微鏡下で葉片状組織を呈する。結晶頂部は,{10111並びに(0001)面からなる六角錘
 を寝かした結晶形態を呈し,その結晶構造は比較的規則的な2H型の構造をもつ。結晶の基底部は閃亜鉛
 鉱からなり,閃亜鉛鉱・ウルツ鉱両結晶の間には漸移的な構造変化が認められ,この部分に不規則型の積
 層構造が観察される。この不規則型積層構造の場合,規則的構造との間に漸移的な構造変化が認められる
 点で前に述べたオパールCや白鉄鉱中に観察された不規則型積層構造の特徴と異なる。
 ウルッ鉱の{10111結晶表面には,ウルッ鉱の表面模様と伴に,閃亜鉛鉱の{1111面に対応する成長
 模様が局所的に観察される。このことは閃亜鉛鉱の{m}面がウルッ鉱の{1011}面に置き換わったこ
 とを示している。また,ウルッ鉱の結晶内部の成長分域では{0001}分域より{1011}分域の方が大きく
 発達しており,結晶の伸び方向は。軸に垂直な方向である。従来,ウルッ鉱ならびに閃亜鉛鉱の形成(ポ
 リタイプ関係)に関しては閃亜鉛鉱の{111}面・ウルッ鉱の{0001}面での成長様式が重要視されてき
 たが,この試料ではむしろ,閃亜鉛鉱のlml面とウルッ鉱の{10111面の関係が重要である。閃亜鉛
 鉱・ウルッ鉱の場合,特異面は各々{111}面と{0001}面であり,両者の面構造は同じである。このこ
 とから先に述べた準安定相の表面自由エネルギーの有利性はこのウルッ鉱の場合には適用できない。ウル
 ッ鉱の場合での準安定相の出現する要因は核形成機構に起因するのではなく,不規則な積層欠陥を生じ,
 その不規則型積層構造中に生じた準安定相を発達させるような成長機構にある,特に,この安定相・準安
 定相各々の成長面の成長速度の大小が深く関係していると予想される。
 以上をまとめると,準安定相の晶出する条件としては,
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 (D安定相に対するバルクの自由エネルギー不利を上回るような表面自由エネルギーの小さな面が,準
 安定相に一つでもあること。
 (2)準安定相の二次元核成長を生じる高過飽和溶液が形成されること。
 (3)過飽和溶液中での安定相の核形成ならびに成長が抑止されること。
 の以上の3項目が挙げられ,クリストバライト並びに白鉄鉱の場合には(1)～(3)が,ウルッ鉱の場合には(2)
 並びに(3)が重要である。
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 論文審査の結果の要旨
 鉱物の準安定条件下での形成過程の研究は地表付近の地質学現象を理解するために重要な研究課題の一
 つである。準安定相が晶出する原因については,これまで合成実験や組成分析などの解析手段により研究
 されてきたが,その詳細は未だ明らかにされていない。本論文では代表的な準安定相であるオパールCT,
 オパールC,白鉄鉱並びにウルッ鉱を取り上げ,光学顕微鏡レベルから透過電子顕微鏡によるナノスケー
 ルまでの範囲で結晶の内部組織を詳細に観察し,準安定相として晶出した鉱物の核形成並びに成長過程に
 ついて検討した。
 詳細が不明であったオパールCTおよびオパールCの結晶構造を高分解能透過電子顕微鏡で解析した。
 オパールCTはトリディマイトを殆ど含まずクリストバライトを基本構造とするが,非常に多くの積層欠
 陥をもつ。オパールCでは,積層欠陥を多く含むドメインが結晶の中心部に観察され,これを規則的なク
 リストバライトが取り囲む。この積層欠陥をもつドメインは成長の最も初期に形成された組織に相当する。
 同様な組織は白鉄鉱の結晶中にも見出される。
 安定相より小さな表面自由エネルギーをもった準安定相が最初に核形成し,表面自由エネルギーの最も
 小さな面(特異面)が大きく発達することが内部組織の観察より明らかになった。更に準安定相の成長の
 初期段階では,高過飽和条件下での二次元核による成長が起こり,準安定相の結晶は一般的な形態とは異
 なった異方性の強い薄板状の形態を呈する。そして,結晶の内部に見られる不規則型と規則型構造をもつ
 ドメインの間の明瞭な境界は,二次元核による成長から渦巻き成長へ成長様式が変化したことを意味する。
 ボリビア産ウルッ鉱は,先に晶出した不規則型の積層構造をもつ閃亜鉛鉱とエピタキシーの関係を持ち,
 ウルッ鉱と不規則型構造をもつ閃亜鉛鉱との間には漸移的な変化が見られる。ウルツ鉱の準安定下での形
 成要因は核形成機構に起因するのではなく,閃亜鉛鉱中に積層欠陥として生じたウルッ鉱型構造を大きく
 発達させる成長機構にある。
 このように,本研究により,表面自由エネルギー,過飽和度並びに成長速度が準安定相の形成時の重要
 な要素であることが明らかとなった。
 以上のように長瀬敏郎は優れた業績を上げ,自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識
 を有していることを示している。したがって,長瀬敏郎提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格
 と認める。
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